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(57) La presente invention a pour objet une electro- 
de au nickel comportant un hydroxyde a base de nickel 
repondant a Tun au moins des criteres suivants: 



un rapport de la somme des surfaces des pics a 
3687±10crrv 1 et 3600±10cnr 1 a la surface du pic a 
3580+1 0cm' 1 du spectre de spectroscopie RAMAN 
qui vaut 0,11±0,03, 



un rapport de I'intensite de la raie [103] a la raie 

[200] du diagramme de diffraction des rayons X qui . un rapport de la surface du pic a 511±10cnr 1 a la 
vaut 1,05±0,10, surface du pic a 460+1 0cm" 1 du spectre de spec- 

troscopie RAMAN qu i est de 1 , 1 ±0, 1 . 

une longueur de coherence Lqui est de 13+3nm, 
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Description 

La presente invention concerne une electrode au nickel a support non fritte pouraccumulateur a electrolyte alcalin 
par exemple du type nickel -cadmium Ni-Cd ou nickel-hydrure metallique Ni-MH, et plus particulierement la matiere 

5 active destinee au fonctionnement d'une telle electrode. 

Jusqu'a une epoque recente, tous les accumulateurs a Electrolyte alcalin comportaient une Electrode au nickel a 
support fritte dans les pores duquel la matiere active etait deposee electrochimiquement, ou chimiquement par plu- 
sieurs operations successives de precipitation. Ce procede de fabrication est toutefois long et couteux. Pour repondre 
au besoin croissant des utilisateurs, ces electrodes peuvent aujourd'hui etre realisees de maniere differente Une 

10 electrode au nickel a support non fritte se compose d'une structure conductrice tridimensionnelle poreuse, comme par 
exemple un feutre ou une mousse metallique ou en materiau carbone\ dans laquelle est introduite une pate contenant 
la matiere active. La pate comprend habituellement, associes a un liant, un hydroxyde a base de nickel et une poudre 
conductrice composee par exemple de composes du cobalt tels que le cobalt metallique, un hydroxyde de cobalt et/ 
ou un oxyde de cobalt. 

15 Par precipitation chimique, on obtient un hydroxyde de nickel du type p-Ni(OH) 2 monophase qui cristallise dans 

le reseau hexagonal avec les parametres de maille suivants: a = 0,31 nm et c = 0,46nm. II est constitue d'un empilement 
de feuillets de Ni(OH) 2 . Les cristallites d'hydroxyde de nickel se presentent generalement sous la forme de plaquettes 
hexagonales. L'hydroxyde de nickel peut contenir une proportion mineure d'hydroxyde d'un ou plusieurs autres metaux 
syncristallises qui ne modifie pas la structure cristalline de l'hydroxyde. 

20 Dans le cas de I'electrode positive a base d'hydroxyde de nickel, les modifications structurales intervenant lors du 

cyclage electrochimique ont ete explicitees par BODE et al. (Electrochemica Acta, 11 (1966) 1079) sous la forme d'un 
diagramme mettant en jeu les phases a", p", (3 IM et y 111 dont la structure est bien connue des cristallographes: 

25 P-Ni(OH) 2 

T 

a-Ni (OH) 2 

30 Si la reaction mise en jeu lors d'un cyclage dans des conditions moderees d'utilisation consiste en une transfor- 

mation de l'hydroxyde p-Ni(OH) 2 major itairement en oxyhydroxyde p-NiOOH par simple deprotonation, d'autres mo- 
difications structurales peuvent apparaitre. Ainsi il est bien connu de I'homme de I'art que la transformation de I'oxyhy- 
droxyde p-NiOOH en oxyhydroxyde y-NiOOH se produit de maniere intense et naturelle en cas de charge a courant 
eleve\ en surcharge et/ou au cours d'un stockage prolong^ a l'6tat charge. Cette transformation est d'autant plus 

35 importante que la concentration de I'electrolyte est elevee. La raison en est que la phase y-NiOOH est thermodyna- 
miquement plus stable que la phase p-NiOOH. Cependant bien que la phase y-NiOOH apparaisse comme attractive 
au plan de la capacity massique puisqu'elle contient une partie du nickel a un degr6 d'oxydation +4 (J. LABAT: These, 
Universite de Bordeaux, 1965), cette phase presente I'inconvenient majeur d'engendrer un fort gonflement de I'elec- 
trode pouvant conduire a sa destruction. En effet la distance interfeuillet de la phase y-NiOOH est environ deux fois 

40 plus elevee que celle de la phase p-NiOOH. C'est la raison pour laquelle de nombreux travaux ont ete entrepris pour 
inhiber sa formation. Ainsi il est bien connu de I'homme de Tart que I'ajout de cadmium, de zinc et/ou de magnesium 
syncristallise dans l'hydroxyde Ni(OH) 2 presente une certaine efficacite. 

La phase a-Ni(OH) 2 peut etre obtenue par depot cathodique ou tout autre procede. La phase oc-Ni(OH) 2 a I'interet 
de posseder une conductivity bien plus elevee que la phase p-Ni(OH) 2 . Cependant l'hydroxyde a-Ni(OH) 2 se trans- 

45 forme spontanement en hydroxyde P-Ni(OH) 2 dans le milieu aqueux alcalin. 

L'hydroxyde de nickel est habituellement caracterise par des parametres comme sa composition chimique (pre- 
sence ou non d'autres metaux, proportion), sa granulomere, la forme de ses grains (sphEriques ou irrEguliers), sa 
surface mesuree par la methode de B.E.T., ou bien encore son point de deshydratation. A ce jour, I'unique methode 
connue de controle de la capacite de la matiere active est une evaluation en accumulateur, mais la realisation d'ac- 

so cumulateurs est une operation longue et couteuse. Le probleme se pose done de disposer d'un parametre capable de 
s'assurer de maniere fiable et reproductible que la matiere active possede une capacite elevee. Or un hydroxyde de 
nickel possEdant les memes valeurs de ces parametres qu'un autre hydroxyde peut presenter par rapport a ce dernier 
une difference de capacite electrochimique qui peut atteindre 40%. Une telle variability des performances de la matiere 
active est inacceptable par les fabricants d'accumulateurs. 

55 D'une maniere generale il est bien connu que pour les materiaux solides polycristallins, plus le degre de cristallinite 

augmente, plus la reactivite electrochimique diminue. Ainsi pour la plupart des composes cristallins I'activite electro- 
chimique est directement reliee au taux de dEfauts presents dans le solide tels que des lacunes, des dislocations, la 
presence d'atomes en position interstitielle, etc... Par consequent la reactivite electrochimique elevee d'un materiau 
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est directement correlee a I'etat cristallin. C'est par microscopie electronique a transmission que A. DELAHAYE-VIDAL 
et al. (Reactivity of Solids, 2 (1986) 223) a particulierement mis en evidence que les hydroxydes de nickel de type (3 
bien cristallises presentaient un faible rendement electrochimique a la difference d'un hydroxyde de faible cristallinite 
qui possede une bonne reactivite. 

5 C'est la raison pour laquelle de nombreux travaux ont porte sur I'addition d'ions etrangers monovalents, divalents, 

trivalents et meme quadrivalent a I'hydroxyde de nickel de maniere a en modifier la structure cristalline et obtenir ainsi 
de meilleures performances. Par exemple E.J. CASEY (Journal of the Electrochemical Society, 1 1 2 (1 965) 371 ) relate 
revaluation de 26 ions etrangers differents et J. P. HARIVEL (These, Universite de Strasbourg, 1969) a etudie I'effet 
de Co 2+ , Mg 2+ , Mn 2+ Zn 2+ , Pb 2+ , Ba 2+ , Fe 2 \ Al 3 +, Si 4+ , Mn 4+ et Pb 4+ sur la capacite massique et le potentiel de 

10 I'electrode. L'etude est completee par une description des variations structurales des produits obtenus. Ceux-ci peuvent 
etre amorphes, polycristallins monophasiques et meme polycristallins diphasiques. D'autres additifs tels que le cesium, 
le chrome, le cuivre, le fer, le lanthanne, I'argent ou bien encore I'yttrium, sont mentionnes par CORRIGAN et al. 
(Journal of the Electrochemical Society, 136 (1989) 723) leurs effets tant sur le degagement de I'oxygene que sur le 
potentiel d'oxydor6duction de I'hydroxyde de nickel ont 6t6 mis en evidence. 

15 Des travaux plus recents s'attachent au calcul de la taille des cristallites de I'hydroxyde de nickel a partir de I'elar- 

gissement des raies du diagramme de diffraction des rayons X. La largeur des raies de diffraction des rayons X permet 
de calculer la distance moyenne de coherence du cristal, c'est a dire la distance moyenne ou la symetrie du reseau 
cristallin n'est pas rompue, appelee habituellement taille des cristallites. La taille de cristallite mentionnee par les dif- 
ferents auteurs (JP-5 041 213, US-5, 384,21 6, JP-5 290 841) est habituellement calcul6e a partir de la raie la plus 

20 intense du spectre, la raie [101] dans le cas des hydroxydes de nickel. Parfois une raie moins intense comme la raie 
[001] (JP-4 349 353) est utilisee. Mais la taille de cristallite calculee a partir d'une seule raie devient peu significative 
lorsque I'hydroxyde de nickel contient une proportion superieure a 3 % d'un autre metal dont le spectre interfere avec 
celui du nickel, notamment dans le cas du cobalt. 

Le but de la pr^sente invention est de proposer une electrode au nickel a support non fritte" contenant une matiere 

25 active dont la capacite est superieure aux matieres actives habituellement utilisees. 

L'invention a encore pour but de proposer une electrode contenant une matiere active a base d'hydroxyde de 
nickel dont la capacite peut etre estimee de maniere fiable et reproductible avant assemblage en accumulates. 
L'invention a egalement pour but de proposer un accumulateur a electrolyte alcalin utilisant ladite electrode. 
La presente invention a pour objet une electrode au nickel a support non fritte pour accumulateur a electrolyte 

30 alcalin comprenant une structure conductrice tridimensionnelle poreuse et une matiere electrochimiquement active 
contenant des particules d'un hydroxyde a base de nickel de structure cristallographique p. 

L'invention est caracterisee par le fait que ledit hydroxyde r6pond a au moins un critere choisi parmi quatre criteres 
Ces criteres ont tous pour fonction de quantifier le taux de defauts presents dans le cristal qui sont susceptibles de 
constituer des sites propices a une utilisation Electrochimique. 

35 Un premier critere est que le rapport de I'intensite de la raie [103] a la raie [200] du diagramme de diffraction des 

rayons X dudit hydroxyde vaut 1,05+0,10. Le diagramme de diffraction X est realise dans les conditions suivantes: 

tension du tube: 40KV 

courant de tube: 30mA 

40 vitesse de balayage: 0,9 degre/mn 

raie Ka du cuivre: 0, 1 54nm 

Les raies observees sur le diagramme de diffraction des rayons X sont provoquees par la structure cristalline de 
I'hydroxyde p-Ni(OH) 2 . Les intensites diffractees sont liees a la symetrie du reseau et a la position des atomes de Ni 
45 dans la maille. A chaque famille de plan reticulaire [hkl] est rattache un nombre proportionnel a I'amplitude du faisceau 
diffracte, appele facteurde structure et note F [hkl ], tel que: 

P 

F [hkl] = Zfr e 27ti ^ r+k y r+lzr) 
50 * ' r =l 

avec 

r: indice de I'atome de Ni, 

55 p: nombre d'atomes de Ni d'une cristallite, 

f r : facteur de diffusion de I'atome Ni r , 

i: nombre complexe delini par £=-1 , 

h, k, I: indices du plan de diffraction, 
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x r Y p z r : coordonnees de I'atome Ni r par rapport respectivement aux axes de la maille a, b, et c. 

On comprend que dans ces conditions la diminution de I'intensite d'une raie diffractee est liee a la densite de 
defauts presents dans le cristal. Dans le cas present, I'intensite de la raie [103] est correlee a I'augmentation du taux 
s de defauts, I'intensite de la raie [200] etant sensiblement constante. Selon I'invention le rapport de leur intensite doit 
etre compris entre 0,95 et 1,15. 

Un deuxieme critere est que ledit hydroxyde presente une longueur de coherence L qui est de 13+3nm, ladite 
longueur de coherence L repondant a la formule: 

3 / 2 

10 L= V(*[100]) x W[001l) 

dans laquelle 0[ioo] est la ta '" e des cristallites calculee a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie [100] et 0[ O oi] est 
la taille des cristallites calculee a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie [001] du diagramme de diffraction des 
rayons X dudit hydroxyde. 

Le critere de longueur de coherence selon ('invention est representatif du degre de cristallinite et de la proportion 
is de defauts dans I'hydroxyde. 1 1 est admis que I'activite electrochimique est liee au nombre eleve de sites reactifs cons- 
titues par les defauts de la matiere active, done dans le cas present a une longueur de coherence de faible valeur. 
Selon I'invention, la longueur de coherence doit etre comprise entre 10nm et 16nm. 

Ce deuxieme critere presente I'avantage de reposer sur deux raies de forte intensite permettant une grande pre- 
cision. De plus ces deux raies apparaissent les premieres au cours de la realisation du diagramme de diffraction des 
20 rayons X, ce qui permet de limiter le balayage angulaire et ainsi d'accelerer les mesures. 

Un troisieme critere est que ledit hydroxyde presente un rapport de la somme des surfaces des pics a 3687+1 Ocnrr 1 
et 3600+1 0cm* 1 a la surface du pic a 3580+1 Ocnrr 1 du spectre de spectroscopie RAMAN dudit hydroxyde qui vaut 
0,11+0,03. 

Un quatrieme critere est que ledit hydroxyde presente un rapport de la surface du pic a 511+1 Ocnr 1 a la surface 
25 du pic a 460+1 0cm- 1 du spectre de spectroscopie RAMAN dudit hydroxyde qui est de 1 ,1+0,1 . 
Le spectre obtenu par spectroscopie RAMAN est realise dans les conditions suivantes: 



raie excitative (argon) : 514,32nm 

puissance laser en sortie: 50mW 

30 temps d'acquisition: 7mn 

surface analysee: 1u.m 2 



La methode de spectroscopie reposant sur I'effet RAMAN permet d'acceder a la structure moleculaire du materiau. 
Cette methode met en evidence les mouvements de vibration (elongation ou rotation) des liaisons interatomiques du 

35 cristal. Un hydroxyde de nickel tres bien cristallise du type p-Ni(OH) 2 obtenu par la methode de MERLIN et al. (C.R. 
Acad. Sci.. 236 (1953) 1892) presente trois pics qui correspondent a un mode d'elongation symetrique de la liaison 
O-H (environ 3580cm" 1 ) et a deux modes de vibration de la liaison Ni-OH (environ 460cm" 1 et 315cm -1 ). Suivant les 
conditions operatoires, on peut assister a un deplacement de I'ensemble du spectre d'environ plus ou moins 10cm" 1 
de part et d'autre de ces valeurs moyennes. La methode de MERLIN et al. consiste a maintenir a 90°C un melange 

40 de 5ml de NiS0 4 0.1M et de 25ml de NH 4 OH 2M jusqu'a sa decoloration complete, puis a recueillir le precipite d'hy- 
droxyde de nickel qui s'est forme. 

Les hydroxydes de nickel selon la presente invention sont des hydroxydes de type p-Ni(OH) 2 desordonne dont le 
spectre de spectroscopie RAMAN a ete decrit par CORNILSEN et al. (Jnl. Power Sources, 29, 3/4 (1990) 453-466). 
lis presentent deux pics supplementaires dans le domaine des liaisons O-H autour de 3687cm* 1 et de 3600cm" 1 . La 

45 presence de ces pics supplementaires apparaissant a des nombres d'onde plus eleves que celui du pic principal a 
3580cm" 1 , signifient que les groupements hydroxyls subissent moins de contraintes de la part de leur environnement 
que ceux representes par le pic principal. Dans le cas du pic situe vers 3687cm" 1 , les groupements hydroxyls qu'il 
represente peuvent etre consideres comme situes a la surface des cristallites. Lorsque la reactivite des hydroxydes 
de nickel augmente, la tailie des cristallites mesuree par diffraction des rayons X diminue et le rapport de leur surface 

50 a leur volume augmente. Par consequent le nombre de groupements hydroxyls en surface augmente, ainsi que la 
surface du pic supplementaire situe vers 3687cm" 1 du spectre RAMAN. En ce qui concerne le pic situe vers 3600cm' 1 , 
les groupements hydroxyls qu'il represente peuvent etre consideres comme situ6s au voisinage de defauts de la struc- 
ture cristalline. Lorsque la reactivite des hydroxydes de nickel augmente, le nombre de groupements hydroxyls situes 
au voisinage de defauts de la structure cristalline augmente, ainsi que la surface du pic supplementaire situe vers 

55 3600cm" 1 du spectre RAMAN. Selon I'invention, le rapport de la somme des surfaces des pics vers 3687cm' 1 et 
3600cm -1 a la surface du pic vers 3580cm* 1 doit etre compris entre 0,08 et 0,14. 

Par rapport a I'hydroxyde (3-Ni(OH) 2 ordonne, les hydroxydes de nickel de I'invention presentent en outre un pic 
a environ 511cm* 1 qui est attribue a la liaison Ni-Oou I'oxygene ne porte plusde proton. La presence du pic a 511cm" 1 
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peut done etre correlee a la quantite de lacunes en proton dans I'hydroxyde. La quantite de lacunes en proton dans 
le materiau est reliee au coefficient de diffusion du proton dans le solide cristallin, e'est a dire a la reactivite de I'hy- 
droxyde de nickel. Selon I'invention, le rapport de la surface de ce pic a celle du pic a 460cnrr 1 apparaissant sur le 
spectre RAMAN de Ni(OH) 2 doit etre compris entre 1 ,0 et 1 ,2 

s Chacun des criteres decrits precedemment peut etre utilise seul pour determiner I'hydroxyde qui convient a la 

fabrication de I'electrode de I'invention. De preference, ledit hydroxyde r6pond a au moins deux des criteres pr6cit6s. 
Mais I'hydroxyde peut tout aussi bien repondre simultanement a trois, voire meme les quatre criteres enonces prece- 
demment. Dans la majorite des cas le fait que I'hydroxyde reponde a I'un de ces criteres entraine automatiquement 
le fait qu'il remplisse aussi les trois autres criteres. 

10 La presente invention concerne une electrode dont la matiere active est un hydroxyde a base de nickel de structure 

cristallographique (3 obtenu par tout procede de synthese, y compris tout autre procede que celui demerit dans la presente 
demande. En particulier les grains de I'hydroxyde pulverulent obtenu peuvent prendre toutes les formes qui vont d'une 
forme plus ou moins spherique a une forme completement irreguliere. 

De preference, ledit hydroxyde a base de nickel contient au moins un hydroxyde syncristallise d'un metal choisi 

15 parmi le cobalt, le cadmium, le zinc, le calcium et le magnesium. II est bien entendu que le terme hydroxyde utilise 
dans la presente demande signifie aussi bien un hydroxyde de nickel qu'un hydroxyde contenant principalement du 
nickel mais egalement au moins I'un de ces metaux. Habituellement on ajoute moins de 1 0,5% d'hydroxyde de cadmium 
dans la matiere active afin d'ameliorer sa chargeabilite et de diminuer le gonflement de I'electrode. Ce gonflement peut 
etre egalement reduit par I'ajout d'une quantity inferieure a 8% d'hydroxyde de zinc. Dans le cas de la presence d'hy- 

20 droxydes de cobalt et de cadmium, la quantite totale de ces hydroxydes reste inferieure a 16,5%; et dans le cas ou 
on leur ajoute un hydroxyde de zinc, la quantite totale des trois hydroxydes ne depasse pas 12,5%. Dans le cas de la 
presence d'hydroxydes de cobalt et de zinc, la quantite totale de ces hydroxydes reste en dessous de 14%. 

L'hydroxyde de cobalt, generalement present dans une proportion au plus egale a 10% en poids dudit hydroxyde, 
a pour role d'ameliorer la conductivity et la chargeabilite de I'electrode en abaissant le potentiel d'oxydo-reduction de 

2S I'hydroxyde de nickel (VZ. BARZUKOV et al., Soviet Electrochem., 21 (1985) 14; M.E. FOLQUER, J. Electroanal. 
Chem., 172 (1984) 235). Dans un hydroxyde contenant de I'hydroxyde de nickel et de I'hydroxyde de cobalt syncris- 
tallise, les atomes de cobalt possedant une taille tres proche de celle des atomes de nickel occupent des sites ou sont 
normalement places des atomes de nickel dans un hydroxyde compose exclusivement de nickel. Par consequent la 
structure cristallographique de I'hydroxyde de nickel n'est pas modifiee par I'ajout d'hydroxyde de cobalt. Pour que 

30 ('addition de cobalt soit pleinement efficace, il faut que les atomes de cobalt soient repartis de maniere homogene dans 
I'hydroxyde de nickel. En effet au cours de la formation de I'hydroxyde, les atomes de cobalt sont syncristallises au 
degre d'oxydation +III creant ainsi des lacunes protoniques dans le cristal. Une repartition homogene des atomes de 
cobalt doit ameliorer le coefficient de diffusion du proton, et par consequent les performances de la matiere active en 
regime rapide. Ainsi on obtient une meilleure chargeabilite a chaud et on diminue I'autodecharge de I'hydroxyde par 

35 deplacement du potentiel d'oxydo-reduction. Si I'hydroxyde de cobalt est introduit dans I'edifice cristallin de I'hydroxyde 
de nickel de maniere inhomogene, les atomes de cobalt sont regroupes sous forme d'amas et les lacunes protoniques 
en resultant ne correspondent plus a la quantite d'atomes insets. Pour observer la repartition du cobalt, les methodes 
connues sont innefficaces pour des taux faibles en dopant. Notamment la diffraction des rayons X ne detecte la pre- 
sence d'une seconde phase due a la repartition inhomogene du cobalt qu'a partir d'une proportion d'environ 5%. 

40 Selon un mode de realisation particulier de la presente invention, ledit hydroxyde etant compose majoritairement 

d'un hydroxyde de nickel et contenant au moins une proportion massique P d'un hydroxyde de cobalt syncristallise en 
% dudit hydroxyde, ledit hydroxyde repond en outre au critere suivant: 

un rapport Q de I'intensite du pic a 511+1 0cm* 1 a I'intensite du pic a 460±10cm~ 1 du spectre de spectroscopic 
45 RAMAN dudit hydroxyde qui est tel que: 

Q = xP + y ou x = 0,24 + 0,02 et y > 0,7. 

Le rapport Q de I'intensite du pic a 511±10crrr 1 a I'intensite du pic a 460±10cnrr 1 du spectre de spectroscopic 
50 RAMAN est un nombre sans dimension. La proportion P de cobalt est le rapport du poids d'hydroxyde de cobalt au 
poids de I'hydroxyde total a base de nickel exprime en % et est egalement sans dimension. L'application de ce critere 
permet de s'assurer de la repartition homogene du cobalt dans la structure cristalline de I'hydroxyde de nickel. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de fabrication de I'hydroxyde a base de nickel contenu 
dans ladite electrode qui comprend les etapes suivantes: 

55 

realisation d'une solution aqueuse comprenant un sel de nickel, comme un chlorure, un sulfate ou un nitrate, ladite 
solution etant maintenue a une temperature constante comprise entre 20 et 80°C, 

precipitation dudit hydroxyde par ajout continu dans ladite solution d'une solution aqueuse concentree d'une base 
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forte pendant une duree comprise entre 15 minutes et une heure, 

murissement dudit hydroxyde dans ladite solution, maintenue a une temperature constante, pendant une duree 
comprise entre une et dix heures, 

separation dudit hydroxyde de ladite solution par filtration, sechage a une temperature comprise entre 70°C et 
5 120°C, puis lavage a I'eau et sechage. 

L'hydroxyde obtenu est ensuite broye et tamise pour recueillir la fraction granulometrique adequate a la realisation 
de I'electrode de I'invention. 

De preference, ladite solution contient en outre un sel d'au moins un metal choisi parmi le cobalt, le cadmium, le 
10 zinc, le calcium et le magnesium. 

D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparattront au cours des exemples suivants de 
realisation, donnes bien entendu a titre illustratif mais nullement limitatif, et dans le dessin annexe sur lequel: 

la figure 1 montre une courbe de cyclage d'un accumulateur nickel-cadmium contenant une Electrode selon la 
15 presente invention, la capacite massique dechargee R en mAh/g de matiere active positive est donnee en ordonnee 

et en abscisse le nombre de cycles N, 

la figure 2 represente le diagramme de diffraction des rayons X de l'hydroxyde contenu dans les electrodes selon 
I'invention comparativement a l'hydroxyde contenu dans les electrodes ne faisant pas partie de I'invention, Pinten- 
site relative I des raies est donnee en ordonnee et en abscisse Tangle 20 en degr6s, 
20 - la figure 3, analogue a la figure 2, montre en vue agrandie le domaine des raies [103] et [200], 

la figure 4 montre le domaine de nombre d'onde eleve du spectre de spectroscopie RAMAN de l'hydroxyde contenu 
dans les electrodes selon I'invention comparativement a l'hydroxyde contenu dans les electrodes ne faisant pas 
partie de I'invention, I'intensite relative J des pics est donnee en ordonnee et en abscisse le nombre d'onde K en 
cm -1 , 

25 - | a figure 5, analogue a la figure 4, montre le domaine de faible nombre d'onde, 

la figure 6 represente la relation entre le rapport de I'intensite de la raie [103] a la raie [200] du diagramme de 
diffraction des rayons X de l'hydroxyde contenu dans les electrodes et sa capacite, la valeur du rapport M de 
I'intensite relative des raies est donnee en ordonnee et en abscisse la capacite R en mAh/g, 
la figure 7 represente la relation entre la longueur de coherence de l'hydroxyde contenu dans les electrodes et sa 

30 capacite, la longueur de coherence L des pics en nanometres est donnee en ordonnee et en abscisse la capacite 

R en mAh/g, 

la figure 8 represente la relation entre le rapport de la somme des surfaces des pics a 3687cm -1 et 3600cm" 1 a la 
surface du pic a 3580cm" 1 du spectre de spectroscopie RAMAN de l'hydroxyde contenu dans les electrodes et sa 
capacite, la valeur du rapport S1 de la surface des pics est donnee en ordonnee et en abscisse la capacity R en 
35 mAh/g, 

la figure 9 represente la relation entre le rapport de la surface du pic a 511cm- 1 a la surface du pic a 460cnr 1 du 
spectre RAMAN de l'hydroxyde contenu dans les electrodes et sa capacity la valeur du rapport S2 de la surface 
des pics est donnee en ordonnee et en abscisse la capacite R en mAh/g, 

la figure 10 represente la relation entre le rapport de I'intensite du pic a 511cm -1 a I'intensite du pic a 460cm -1 du 
40 spectre RAMAN de l'hydroxyde contenu dans les electrodes et la proportion massique d'hydroxyde de cobalt 

syncristallise, la valeur du rapport Q de I'intensite des pics est donnee en ordonnee et en abscisse la proportion 
massique en %. 

EXEMPLE 1 

45 

On prepare un echantillon a d'hydroxyde a base de nickel selon la presente invention contenant en poids 1% 
d'hydroxyde de cobalt et 7% d'hydroxyde de cadmium syncristallis£s. 

Le reacteur de precipitation est muni d'une double enveloppe pour permettre la regulation homogene de la tem- 
perature et d'un dispositif d'agitation, comportant un mobile et des contre-pales, autorisant le controle des conditions 
50 hydrodynamiques de la synthese. 

Dans le reacteur maintenu a une temperature constante de 36°C, on introduit 3,51 d'une solution aqueuse a une 
concentration de 1M de nitrates de nickel, de cobalt et de cadmium dans les proportions requises pour obtenir l'hy- 
droxyde voulu. On y ajoute 1 962g d'une solution de soude caustique a une concentration de 4M selon un debit constant 
et continu pendant 30 minutes. Lorsque I'ajout de la soude est termine, la solution est maintenue sous agitation et 
55 chauffage constants pendant 3 heures afin de realiser un murissement des particules d'hydroxyde. Le precipite est 
alors filtre sur un buchner, seche pendant 48 heures a I'etuve a une temperature de 90°C, puis lave a I'eau desionisee. 
Le pr6cipit£ est ensuite broye et tamis6 a la fraction granulometrique adequate. 

On procede alors a la caracterisation de I'echantillon a obtenu. A partir du diagramme de diffraction X de I'echan- 
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tillon a, on mesure I'intensite relative de la raie [103] et de la raie [200] et on en calcule te rapport. Afin d'obtenir une 
precision superieure de la mesure, on effectue une deconvolution des raies [103] et [200] en utilisant des courbes de 
reference dites "Pseudo-Voigt" et en procedant a un alignement des courbes experimentales. 

Le rapport de I'intensite de la raie [103] a la raie [200] pour I'echantillon a vaut 0,95. La longueur de coherence 
s est de 10,5nm. La taille des cristallites calculee a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie [101] la plus intense est 
ici de 2,5nm. 

Dans le cas de I'echantillon a selon la presente invention, les quatre criteres sont simultanement remplis. 
A partir du spectre de I'echantillon a obtenu par spectroscopie RAMAN , on mesure la surface des pics situes aux 
longueurs d'ondes 3687cm" 1 , 3600cm 1 , 3580cm" 1 , 511cm" 1 et 460cm" 1 . On calcule alors le rapport de la somme des 
10 surfaces des pics a 3687cm" 1 et 3600cm" 1 a la surface du pic a 3580cm" 1 , et on obtient pour I'echantillon a la valeur 
de 0,137. Le calcul du rapport de la surface du pic a 51 1cm -1 a la surface du pic a 460cm" 1 donne une valeur de 1,17. 

Une electrode selon ('invention est fabriquee en melangeant 41% en poids de matiere active composee de I'echan- 
tillon a, 5% d'un hydroxyde de cobalt, et 54% d'un gel compose d'un liant cellulosique dans un solvant aqueux. La pate 
ainsi obtenue est introduce dans une mousse de nickel de porosite environ 95%. L'ensemble est secht puis lamine 
15 pour obtenir I'electrode. 

Un accumulateur de type nickel-cadmium est assemble qui contient I'electrode precedemment realisee, entouree 
de deux electrodes de cadmium de type fritte connu. Les electrodes sont separees par deux couches de polyamide 
non tisse et une couche d'une membrane cellulosique impermeable a I'oxygene. Le faisceau est impregne d'un elec- 
trolyte alcalin, une solution aqueuse de potasse KOH 9,1 N et de lithine LiOH 0,2M. 
20 Apres un repos de 48 heures, Taccumulateur, de capacite nominale C n est cycle dans les conditions suivantes: 

cycle 1: charge a0,1C n pendant 10 heures, decharge a 0,2C n jusqu'a une tension d'arret de 1 V; 

cycles suivants: charge a 0,2C n pendant 7,5h, decharge a 0,2C n jusqu'a 1 Volt. 

25 Apres stabilisation, on mesure la capacite dechargee qui est de 292mAh/g de matiere active positive pour I'echan- 

tillon a, ce qui correspond a I'echange de 1 ,25 electron par mole de Ni(OH) 2 . On rappelle que la matiere active positive 
est constitute de I'hydroxyde de nickel, contenant eventuellement des hydroxydes syncristallises, et du materiau con- 
ducteur qui peut lui etre ajoute. La courbe 50 de la figure 1 montre que revolution de la capacite dechargee ne varie 
pas durant un cyclage atteignant 100 cycles. 

30 Les resultats sont rassembles dans le tableau I ci-dessous. 

EXEMPLE 2 

On prepare un tchantillon b d'hydroxyde a base de nickel selon la presente invention contenant 1% d'hydroxyde 
35 de cobalt et 7% d'hydroxyde de cadmium syncristallises, par un procede de precipitation analogue a celui decrit dans 
I'exemple 1 mais a une temperature de precipitation de 50°C. Puis on procede a la caracterisation de I'echantillon b 
obtenu. 

Le diagramme de diffraction X de I'echantillon b est represents par la courbe 1 B sur la figure 2 et en vue agrandie 
sur la figure 3; il est realist dans les memes conditions que celles donntes dans I'exemple 1 . A partir de ce diagramme, 
^0 on mesure I'intensite relative de la raie 10 [103] et de la raie 11 [200] et on en calcule le rapport. 

Le rapport de I'intensite de la raie 1 0 [1 03] a la raie 1 1 [200] pour I'echantillon b vaut 0,95. La longueur de coherence 
est de 14,1nm. La taille des cristallites calculee a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie 12 [101] la plus intense 
est ici de 6,3nm. 

Le spectre obtenu par spectroscopie RAMAN pour I'echantillon b est montre par la courbe 2B representee sur la 
45 figure 4 pour les nombres d'onde eleves et sur la figure 5 pour les faibles nombres d'onde; il est realise dans les memes 
conditions que celles donnees dans I'exemple 1 . A partir de ce spectre, on mesure la surface des pics 20, 21 , 22, 23, 
et 24 situts respectivement aux longueur d'ondes 3687cm" 1 , 3600cm" 1 , 3580cm" 1 , 511cm" 1 et 460cm" 1 . On calcule 
alors le rapport de la somme des surfaces des pics 20 et 21 a 3687cm" 1 et 3600cm" 1 a la surface du pic 22 a 3580cm" 1 , 
eton obtient pour I'echantillon b la valeur de 0,116. Le calcul du rapport de la surface du pic 23 a 511cm" 1 a la surface 
50 du pic 24 a 460cm" 1 donne une valeur de 1,13. 

Dans le cas de rechantillon b selon la presente invention, les quatre criteres sont simultanement remplis. 
Un accumulateur Ni-Cd, analogue a celui de-crit dans I'exemple 1 mais comportant une electrode contenant I'tchan- 
tillon b, a ete cycle dans les memes conditions que celles donnees dans I'exemple 1. Apres stabilisation, on mesure 
la capacite dechargee qui est de 273mAh/g de matiere active pour I'echantillon b, ce qui correspond a I'echange de 
55 1,16 electron par mole de Ni(OH) 2 . La courbe 51 de la figure 1 montre que 1'evolution de la capacite dechargee ne 
varie pas durant un cyclage atteignant 100 cycles. 

Les rtsultats sont rassembles dans le tableau I ci-dessous. 
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EXEMPLE 3 

On prepare un echantillon c d'hydroxyde a base de nickel selon la presente invention contenant 1% d'hydroxyde 
de cobalt et 7% d'hydroxyde de cadmium syncristallises, par un procede de precipitation analogue a celui decrit dans 
5 I'exemple 2 mais le sechage est effectue a une temperature de 1 05°C. On procede a la caracterisation de I'echantillon 
c obtenu. 

Le diagramme de diffraction X de I'echantillon c est represents par la courbe 1 C sur la figure 2 et en vue agrandie 
sur la figure 3: il est realise dans les memes conditions que celles donnees dans I'exemple 1 . A partir de ce diagrammes, 
on mesure I'intensite relative de la raie [103] et de la raie [200] et on en calcule le rapport. 
10 Le rapport de I'intensite de la raie [103] a la raie [200] pour I'echantillon c vaut 1 ,00. La longueur de coherence est 

de 14,7nm. La taille des cristallites calculee a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie [101] la plus intense est ici 
de 6,8nm. 

Le spectre obtenu par spectroscopie RAMAN pour I'echantillon c est montre par la courbe 2C representee sur la 
figure 4 pour les nombres d'onde eieves et sur la figure 5 pour les faibles nombres d'onde; il est realise dans les memes 

*5 conditions que celles donnees dans I'exemple 1 . A partir de ce spectre, on mesure la surface des pics situes aux 
longueurs d'ondes 3687cm- 1 , 3600cm- 1 , 3580cm" 1 , 511cm -1 et 460cm -1 . On calcule alors le rapport de la somme des 
surfaces des pics a 3687cm- 1 et 3600cm" 1 a la surface du pic a 3580cm" 1 , et on obtient pour I'echantillon c la valeur 
de 0, 1 1 0. Le calcul du rapport de la surface du pic a 511 cm" 1 a la surface du pic a 460cm* 1 donne une valeur de 1 ,09. 
Dans le cas de I'echantillon c selon la presente invention, les quatre criteres sont simultanement remplis. 

20 un accumulateur Ni-Cd, analogue a celui decrit dans I'exemple 1 maiscomportant une electrode contenant I'echan- 

tillon c, a ete cycle dans les memes conditions que celles donnees dans I'exemple 1 . Apres stabilisation, on mesure 
la capacite dechargee qui est de 270mAh/g de matiere active pour I'echantillon c, ce qui correspond a I'echange de 
1,15 electron par mole de Ni(OH) 2 . La courbe 52 de la figure 1 montre que revolution de la capacite dechargee ne 
varie pas durant un cyclage atteignant 100 cycles. 

25 Les resultats sont rassembles dans le tableau I ci-dessous. 

EXEMPLE 4 

On prepare un echantillon d d'hydroxyde a base de nickel selon la presente invention contenant 1% d'hydroxyde 
30 de cobalt et 7% d'hydroxyde de cadmium syncristallises, par un procede de precipitation analogue a celui decrit dans 
I'exemple 2 mais en utilisant une temperature de sechage de 115°C. On procede a la caracterisation de I'echantillon 
d obtenu. 

Le diagramme de diffraction X de I'echantillon d est represents par la courbe 1 D sur la figure 2 et en vue agrandie 
sur la figure 3; il est realise dans les memes conditions que celles donnees dans I'exemple 1 . A partir de ce diagramme, 
35 on mesure I'intensite relative de la raie [103] et de la raie [200] et on en calcule le rapport. 

Le rapport de I'intensite de la raie [103] a la raie [200] pour I'echantillon d vaut 1,14. La longueur de coherence 
est de 15,9nm. La taille des cristallites calculee a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie [101] la plus intense est 
ici de 7,7nm. 

Le spectre obtenu par spectroscopie RAMAN pour I'echantillon d est montre par la courbe 2D representee sur la 
40 figure 4 pour les nombres d'onde eieves et sur la figure 5 pour les faibles nombres d'onde; il est realise dans les memes 
conditions que celles donnees dans I'exemple 1. A partir de ce spectre, on mesure la surface des pics situes aux 
longueurs d'ondes 3687cm" 1 , 3600cm" 1 , 3580cm" 1 , 511cm- 1 et 460cnrr 1 . On calcule alors le rapport de la somme des 
surfaces des pics a 3687cm" 1 et 3600cm* 1 a la surface du pic a 3580cm" 1 , et on obtient pour I'echantillon d la valeur 
de 0,084. Le calcul du rapport de la surface du pic a 511cm" 1 a la surface du pic a 460cm* 1 donne une valeur de 1,02. 
45 Dans le cas de I'echantillon d selon la presente invention, les quatre criteres sont simultanement remplis. 

Un accumulateur Ni-Cd, analogue acelui decrit dans I'exemple 1 mais comportant une electrode contenant I'echan- 
tillon d de matiere active, a ete cycle dans les memes conditions que celles donnees dans I'exemple 1 . Apres stabili- 
sation, on mesure la capacite dechargee qui est de 251 mAh/g de matiere active pour I'echantillon d, ce qui correspond 
a I'echange de 1 ,07 electron par mole de Ni(OH) 2 . La courbe 53 de la figure 1 montre que revolution de la capacite 
50 dechargee ne varie pas durant un cyclage atteignant 100 cycles. 
Les resultats sont rassembles dans le tableau I ci-dessous. 

EXEMPLE 5 A 8 

55 On prepare des echantillons e, f, g et h d'hydroxyde de nickel ne faisant pas partie de I'invention contenant 1% 

d'hydroxyde de cobalt et 7% d'hydroxyde de cadmium, par un procede de precipitation analogue a celui decrit dans 
I'exemple 2 mais en utilisant une temperature de precipitation superieure a 80°C et/ou une temperature de sechage 
superieure a 120°C. On procede a la caracterisation des echantillons e a h obtenus. 
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Les diagrammes de diffraction X des echantillons f, g et h sont represented par les courbes 1F, 1G et 1H de la 
figure 2 et en vue agrandie sur la figure 3; ils sont realises dans les memes conditions que celles donnees dans 
I'exemple 1. A partir des diagrammes des echantillons e a h, on mesure I'intensite relative de la raie [103] et de la raie 
[200] et on en calcule le rapport. On calcule egalement la longueur de coherence a partir de la largeur a mi-hauteur 
des raies [1 00] et [001 ] , ainsi que la taille des cristallites a partir de la largeura mi-hauteur de la raie [1 01 ] la plus intense. 

Le rapport de I'intensite de la raie [103] a la raie [200] pour les echantillons e, f, g et h vaut respectivement 1 ,28, 
1,33, 1,71, et 2,69. Le premier critere selon I'invention n'est done pas rempli. 

La longueur de coherence des echantillons e, f, g et h est respectivement de 16,4nm, 16,7nm, 18,5nm et 20,8nm. 
Le deuxieme critere selon Pinvention n'est done pas rempli. 

La taille des cristallites des echantillons e, f, g et h, calculee a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie [101] la 
plus intense, est ici respectivement de 9,5nm, 10,4nm : 12,8nm et 13,7nm. 

Les spectres obtenus par spectroscopie RAMAN pour les echantillons f, g et h sont montres par les courbes 2F, 
2G et 2H representee sur la figure 4 pour les nombres d'onde eleves et sur la figure 5 pour les faibles nombres d'onde; 
ils sont realises dans les mdmes conditions que celles donnees dans I'exemple 1 . A partir de ces spectres, on mesure 
la surface des pics situes aux longueurs d'ondes 3687cm" 1 , 3600cm' 1 , 3580cm* 1 ,511 cm" 1 et 460cm" 1 . On calcule alors 
le rapport de la somme des surfaces des pics a 3687cm' 1 et 3600cm" 1 a la surface du pic a 3580cm" 1 pour les echan- 
tillons f a h, ainsi que le rapport de la surface du pic a 511cm" 1 a la surface du pic a 460cm" 1 . 

On calcule alors le rapport de la somme des surfaces des pics a 3687cm" 1 et 3600cm" 1 a la surface du pic a 
3580cm' 1 , et on obtient respectivement pour les echantillons f, g et h la valeur de 0,062, 0,038 et 0,0076. Le troisieme 
critere selon I'invention n'est done pas rempli. 

Le calcul du rapport de la surface du pic a 511cm" 1 a la surface du pic a 460cm" 1 pour les echantillons f, g et h 
donne respectivement une valeur de 0,96, 0,93 et 0,63. Le quatrieme critere selon I'invention n'est done pas rempli. 

Des accumulateurs Ni-Cd, analogues a celui decrit dans I'exemple 1 mais comportant des electrodes contenant 
les echantillons e, f, g et h, ont ete cycles dans les memes conditions que celles donnees dans I'exemple 1. Apres 
stabilisation, on mesure la capacite dechargee pour les echantillons e a h. 

Tous les resultats pour ces echantillons sont rassembles dans le tableau I ci-dessous. 
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TABLEAU I 



5 


REFERENCE 


a 


b 


c 
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e 


f 
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M- I[1 ° 3] 
1 [200] 


0, 95 


0, 98 


1, 00 


1,14 


1,28 


1,33 


1,71 
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9,5 


10,4 
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13,7 


20 


cristallite (nm) 
selon la raie 
[101] 


















25 


S 3600 + S 3687 


0, 137 


0, 116 


0,11 


0, 084 


- 


0, 062 


0, 038 


0, 0076 




S = Q 

1 b 3580 


















30 


s Ss11 


1,17 


1,13 


1, 09 


1, 02 




0, 96 


0, 93 


0, 63 


35 


Nombre 
d 1 electrons 
echanges par 
mole de Ni(OH) 2 


1, 25 


1, 16 


1,15 


1, 07 


0, 98 


0, 94 


0, 89 


0, 77 


40 


Capacite (mAh/g) 

de la matiere 
active positive 


292 


273 


270 


251 


230 


221 


207 


180 



45 Le rendement theorique de I'hydroxyde de nickel est de 289mAh/g, base sur I'echange d'un electron par mole de 

Ni(OH) 2 selon la reaction elect rochimique: 

charge v 

Ni(OH) 2 + OH" < * > NiOOH + H 2 0 + e" 
decharge 

50 

En pratique on constate que les capacites observees sur I'hydroxyde de nickel peuvent etre superieures a cette 
valeur. Les fabricants d'accumulateurs s'interessent en priorite aux matieres actives dont la capacite massique 66- 
chargee de I'hydroxyde de nickel est superieure ou egale a cette valeur theorique, ce qui correspond a I'echange de 
plus d'un electron par mole d'hydroxyde de nickel. 
55 Sur la figure 6 est representee la relation entre le rapport M de I'intensite de la raie [1 03] a la raie [200] du diagramme 

de diffraction des rayons X et la capacite massique R de la matiere active correspondant aux echantillons a a h prepares 
pr6c6demment. Lorsque I'hydroxyde possede des valeurs de ce rapport comprises entre 0,95 et 1 ,15, on observe que 
les matieres actives remplissent la condition precitee. 
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La longueur de coherence L est representee sur la figure 7 en relation avec la capacite massique R de la matiere 
active correspondent aux echantillons a a h prepares precedemment. Lorsque I'hydroxyde possede des valeurs de 
cette longueur comprises entre 1 0nm et 1 6nm, on observe que les performances souhaitees de la matiere active sont 
obtenues. 

5 On a represents sur la figure 8 la relation entre le rapport de la somme S1 des surfaces des pics a 3590cm -1 et 

3680cm- 1 a la surface du pic a 3580cm" 1 du spectre de spectroscopie RAMAN et la capacite massique R de la matiere 
active correspondant aux echantillons a a h prepares precedemment. Lorsque I'hydroxyde possede des valeurs de ce 
rapport comprises entre 0,08 et 0,14, on obtient des performances satisfaisantes de la matiere active. 

De meme la figure 9 montre la relation entre le rapport S2 de la surface du pic a 511cm' 1 a la surface du pic a 

10 460cm" 1 du spectre RAMAN et la capacite massique R de la matiere active correspondant aux echantillons a a h 
prepares precedemment. Pour des valeurs de ce rapport comprises entre 1,0 et 1,2, on observe des bonnes perfor- 
mances de la matiere active. 

EXEMPLE 9 

15 

On prepare un echantillon i d'hydroxyde a base de nickel selon la presente invention contenant 1% d'hydroxyde 
de cobalt et 4% d'hydroxyde de zinc syncristallises, par un procede de precipitation- analogue a celui decrit dans 
I'exemple 1 . On procede a la caracterisation de I'echantillon i obtenu. 

Le diagramme de diffraction X de I'echantillon i est realise dans les memes conditions que celles donnees dans 
20 I'exemple 1 . A partir de ce diagramme, on mesure I'intensite relative de la raie [103] et de la raie [200] et on en calcule 
le rapport. 

Le rapport de I'intensite de la raie [103] a la raie [200] pour I'echantillon i vaut 1 ,24. La longueur de coherence est 
de 25,0nm. La taille des cristallites calculee a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie [101] la plus intense est ici 
de 13,0nm. Le premier et le deuxieme criteres selon I'invention ne sont done pas remplis. 

25 a partir du spectre obtenu par spectroscopie RAMAN pour I'echantillon i, realise dans les memes conditions que 

celles donnees dans I'exemple 1, on mesure la surface des pics situes aux longueur d'ondes 3687cm" 1 , 3600cm -1 , 
3580cm" 1 , 51 1 cm" 1 et 460cm" 1 . On calcule alors le rapport de la somme des surfaces des pics a 3687cm" 1 et 3600cm" 1 
a la surface du pic a 3580cm- 1 , et on obtient pour I'echantillon i la valeur de 0,130. Le calcul du rapport de la surface 
du pic a 511cm" 1 a la surface du pic a 460cm" 1 donne une valeur de 1,20. Le troisieme et le quatrieme criteres selon 

30 I'invention sont done remplis. 

Un accumulateur Ni-Cd, analogue a celui decrit dans I'exemple 1 mais comportant une electrode contenant I'echan- 
tillon i, a ete cycle dans les memes conditions que celles donnees dans I'exemple 1. Apres stabilisation, on mesure la 
capacite dechargee qui est de 289mAh/g de matiere active pour I'echantillon i, ce qui correspond a I'echange de 1 ,23 
electron par mole de Ni(OH) 2 . 

35 Les resultats sont rassembles dans le tableau II ci-dessous. 

EXEMPLE 10 

On prepare un echantillon d'hydroxyde a base de nickel selon la presente invention contenant 1% d'hydroxyde 
40 de cobalt et 4% d'hydroxyde de zinc syncristallises, par un procede de precipitation analogue a celui decrit dans 
I'exemple 2. On procede a la caracterisation de rechantillon j obtenu. 

Le diagramme de diffraction X de rechantillon j est realise dans les memes conditions que celles donnees dans 
I'exemple 1 . A partir de ce diagramme, on mesure I'intensite relative de la raie [103] et de la raie [200] et on en calcule 
le rapport. 

45 Le rapport de I'intensite de la raie [1 03] a la raie [200] pour I'echantillon j vaut 1 ,63. La longueur de coherence est 

de 27,5nm. La taille des cristallites calculee a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie [101] la plus intense est ici 
de 16,0nm. Le premier et le deuxieme criteres selon I'invention ne sont done pas remplis. 

A partir du spectre obtenu par spectroscopie RAMAN pour rechantillon j, realise dans les memes conditions que 
celles donnees dans I'exemple 1, on mesure la surface des pics situes aux longueur d'ondes 3687cm" 1 , 3600cnr 1 , 
50 3580cm" 1 , 51 1 cm" 1 et 460cm" 1 . On calcule alors le rapport de la somme des surfaces des pics a 3687cm" 1 et 3600cm" 1 
a la surface du pic a 3580cm" 1 , et on obtient pour rechantillon j la valeur de 0,130. Le calcul du rapport de la surface 
du pic a 511cm" 1 a la surface du pic a 460cm" 1 donne une valeur de 1,09. Le troisieme et le quatrieme criteres selon 
I'invention sont done remplis. 

Un accum ulateur Ni-Cd, analogue a celui decrit dans I'exemple 1 mais comportant une electrode contenant I'echan- 
55 tillon j, a ete cycle dans les memes conditions que celles donnees dans I'exemple 1 . Apres stabilisation, on mesure la 
capacite dechargee qui est de 263mAh/g de matiere active pour I'echantillon j, ce qui correspond a I'echange de 1,12 
electron par mole de Ni(OH) 2 . 

Les resultats sont rassembles dans le tableau II ci-dessous. 
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EXEMPLE 11 

On prepare un echantillon k d'hydroxyde a base de nickel ne faisant pas partie de ('invention contenant 4% d'hy- 
droxyde de cobalt et 6% d'hydroxyde de ccadmium syncristallises, par un procede de precipitation analogue a celui 
5 decrit dans I'exemple 1 mais en utilisant une temperature de sechage superieure a 120°C. On procede a la caracte- 
risation de I'echantillon k obtenu. 

Le diagramme de diffraction X de I'echantillon k est realise dans les memes conditions que celles donnees dans 
I'exemple 1 . A partir de ce diagramme, on mesure I'intensite relative de la raie [1 03] et de la raie [200] et on en calcule 
le rapport. 

10 Le rapport de I'intensite de la raie [103] a la raie [200] pour I'echantillon k vaut 1 : 22. Le premier critere selon 

I'invention n'est done pas rempli. 

La longueur de coherence de I'echantillon k est de 17,0nm. Le deuxieme critere selon I'invention n'est done pas 
rempli. 

La taille des cristallites de I'echantillon k calculee a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie [101] la plus intense 
15 est ici de 6,9nm. 

A partir du spectre obtenu par spectroscopie RAMAN pour I'echantillon k, realise dans les memes conditions que 
celles donnees dans I'exemple 1, on mesure la surface des pics situes aux longueur d'ondes 3687cm' 1 , 3600cm- 1 , 
3580cm -1 ,511 cm -1 et 460cm' 1 . On calcule alors le rapport de la somme des surfaces des pics a 3687cnrr 1 et 3600cnrr 1 
a la surface du pic a 3580cm -1 , et on obtient pour I'echantillon k la valeur de 0,07. Le calcul du rapport de la surface 
20 du pic a 511cm -1 a la surface du pic a 460cm -1 donne une valeur de 1,90. Le troisieme et le quatrieme criteres selon 
I'invention ne sont done pas remplis. 

Un accumulateur Ni-Cd, analogue a celui decrit dans I'exemple 1 mais comportant une electrode contenant I'echan- 
tillon k, a ete cycle dans les memes conditions que celles donnees dans I'exemple 1 . Apres stabilisation, on mesure 
la capacite dechargee qui est de 223mAh/g de matiere active pour I'echantillon k, ce qui correspond a I'echange de 
25 0,95 electron par mole de Ni(OH) 2 . 

Les resultats sont rassembles dans le tableau II ci-dessous. 
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TABLEAU II 





REFERENCE 


i 


j 




10 


N = I 110 '' 
1 [200] 


1,24 


1, 63 


1, 22 


15 


L - 3 V (♦[100] > 2 •♦[001] ( nm > 


25, 0 


27,5 


17, 0 


20 


Taille de cristallite (nm) 
selon la raie [101] 


13,0 


16, 0 


6,9 


25 


S 3600 + S 3687 

s = 5 

1 b 3580 


0, 13 


0, 13 


0, 07 


S 511 
S = c 


1, 20 


1,09 


1, 90 


30 


Nombre d' electrons echanges 
par mole de Ni(OH) 2 


1, 23 


1, 12 


0, 95 


35 


Capacite (mAh/g) de la 
matiere active positive 


289 


263 


223 



40 EXEMPLE 12 

On prepare un echantillon 1 d'hydroxyde a base de nickel selon la presente invention contenant 1% d'hydroxyde 
de cobalt et 4% d'hydroxyde de zinc syncristallises, par un procede de precipitation analogue a celui decrit dans 
I'exemple 2. 

45 Le diagramme de diffraction X de I'echantillon 1 est realise dans les memes conditions que celles donnees dans 

I'exemple 1 . A partir de ce diagramme, on mesure I'intensite relative de la raie [1 03] et de la raie [200] et on en calcule 
le rapport. 

Le rapport de I'intensite de la raie [1 03] a la raie [200] pour I'echantillon 1 vaut 0,96 La longueur de coherence est 
de 15,0nm. La taille des cristallites calculee a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie [101] la plus intense est ici 
50 de 6,2nm Le premier et le deuxieme criteres selon invention sont done remplis. 

A partir du spectre obtenu par spectroscopie RAMAN pour I'echantillon 1 , realise dans les memes conditions que 
celles donnees dans I'exemple 1, on mesure la surface des pics situes aux longueurs d'ondes 3687cm- 1 , 3600cm" 1 , 
3580cm' 1 , 511cm' 1 et 460cm' 1 . On calcule alors le rapport de lasomme des surfaces des pics a 3687cm' 1 et 3600cm' 1 
a la surface du pic a 3580cm" 1 , et on obtient pour I'echantillon 1 la valeur de 0,120. Le calcul du rapport de la surface 
55 du pic a 511cm' 1 a la surface du pic a 460cm' 1 donne une valeur de 1,10. Le troisieme et le quatrieme criteres selon 
I'invention sont done remplis. 

Puis on mesure I'intensite des pics situes aux longueurs d'ondes 511cm" 1 et 460cm' 1 . Le calcul du rapport de 
I'intensite du pic a 511cm" 1 a I'intensite du pic a 460cm -1 donne une valeur de 1 ,1 telle que: 1,1 = (0,24 x 1 ) + 0,86. 
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Ce resultat est represents par le point 100de la figure 10. Lecritere permettant des'assurerde la repartition homogene 
du cobalt dans I'hydroxyde de nickel est done bien rempli car on a bien y > 0,7 pour I'echantillon 1 . 

Un accumulates Ni-Cd, analogue a celui decrit dans I'exemple 1 mais comportant une electrode contenant I'echan- 
tillon 1 de matiere active, a ete cycle dans les memes conditions que celles donnees dans I'exemple 1 . Apres stabili- 
s sation, on mesure la capacite dechargee qui est de 275mAh/g de matiere active pour I'echantillon 1 , ce qui correspond 
a I'echange de 1,14 Electron par mole de Ni(OH) 2 . 

Ensuite, on mesure la capacite dechargee dans les conditions suivantes: 

charge a 0,05C n pendant 4 heures, puis a 0,2C n pendant 5 heures ; 
10 - decharge a 0,33C n jusqu'a une tension d'arret de 1 V. 

Une premiere mesure est effectuee a temperature ambiante. On obtient la capacite dechargee qui est de 264mAh/ 
g a temperature ambiante. Apres avoir effectue cinq cycles dans les conditions precedentes a une temperature de 
40*0, on realise la meme mesure de capacite que precedemment mais a 40°C et on obtient une capacite de 224mAh/ 
?5 g a cette temperature. Le rapport du rendement a 40°C a celui a temperature ambiante vaut 85% pour I'echantillon 1 . 
Ce resultat montre une bonne chargeabilite a chaud de I'echantillon 1 selon I'invention contenant de I'hydroxyde de 
cobalt syncristallise avec I'hydroxyde de nickel et reparti de maniere homogene dans sa structure cristalline. 

Une mesure de I'autodecharge de I'accumulateur Ni-Cd decrit ci-dessus contenant I'echantillon 1 a ete effectuee 
dans les conditions suivantes: 

20 

charge a temperature ambiante a 0,2C n pendant 5 heures, puis a 0,05C n pendant 4 heures, 
repos de 7 jours a une temperature de 40°C, 
decharge a 0,33C n jusqu'a une tension d'arret de 1 V. 

25 La capacite dechargee qui est ainsi mesuree est comparee a celle mesuree dans des conditions analogues mais 

sans periode de repos. Le calcul de I'autodecharge donne une valeur de 23%, ce qui montre une bonne conservation 
de la capacite de la part de I'echantillon 1 selon I'invention qui contient de I'hydroxyde de cobalt syncristallise avec 
I'hydroxyde de nickel et reparti de maniere homogene dans sa structure cristalline. 
Les resultats sont rassembles dans le tableau III ci-dessous. 

30 

EXEMPLE 13 

On prepare un echantillon m d'hydroxyde a base de nickel selon la presente invention contenant 6% d'hydroxyde 
de cobalt et 4% d'hydroxyde de zinc syncristallis6s, par un procede de precipitation analogue a celui decrit dans 
35 |' e xemple 2. 

Le diagramme de diffraction X de I'echantillon m est realise dans les memes conditions que celles donnees dans 
I'exemple 1 . A partir de ce diagramme, on mesure I'intensite relative de la raie [103] et de la raie [200] et on en calcule 
le rapport. 

Le rapport de I'intensite de la raie [103] a la raie [200] pour I'echantillon m vaut 0,96 La longueur de coherence 
40 est de 14,6nm. La taille des cristallites calculee a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie [101] la plus intense est 
ici de 6,3nm. Le premier et le deuxieme criteres selon I'invention sont done remplis. 

A partir du spectre obtenu par spectroscopie RAMAN pour I'echantillon m realise dans les memes conditions que 
celles donnees dans I'exemple 1, on mesure la surface des pics situes aux longueurs d'ondes 3687cm* 1 , 3600cm* 1 , 
3580cm* 1 ,511 cm* 1 et 460cm" 1 . On calcule alors le rapport de la somme des surfaces des pics a 3687cm* 1 et 3600cm* 1 
45 a la surface du pic a 3580cm" 1 , et on obtient pour I'echantillon m la valeur de 0, 1 21 . Le troisieme critere selon I'invention 
est done rempli. 

Le calcul du rapport de la surface du pic a 511cm" 1 a la surface du pic a 460cm* 1 donne une valeur de 25,0. Le 
quatrieme critere selon ('invention n'est done pas rempli. 

Puis on mesure I'intensite des pics situes aux longueurs d'ondes 511cm -1 et 460cm" 1 . Le calcul du rapport de 
50 I'intensite du pic a 511cm" 1 a I'intensite du pic a 460cm -1 donne une valeur de 2,35 telle que: 2,35 = (0,24 x 6) + 0,91 . 
Ce resultat est represents par le point 101 de la figure 10. Lecritere permettant des'assurerde la repartition homogene 
du cobalt dans I'hydroxyde de nickel est done bien rempli car on a bien y > 0,7 pour I'echantillon m. 

Un accumulateur Ni-Cd, analogue a celui decrit dans I'exemple 1 mais comportant une electrode contenant I'echan- 
tillon m de matiere active, a ete cycle dans les memes conditions que celles donnees dans I'exemple 1. Apres stabi- 
55 lisation, on mesure la capacite dechargee qui est de 277mAh/g de matiere active pour I'echantillon m, ce qui correspond 
a I'echange de 1,21 electron par mole de Ni(OH) 2 . 

Ensuite, on mesure la capacite dechargee dans les conditions suivantes: 
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charge a 0,05C n pendant 4 heures, puis a 0,2C n pendant 5 heures, 
decharge a 0,33C n jusqu'a une tension d'arret de 1 V. 

Une premiere mesure est effectuee a temperature ambiante. On obtient la capacite dechargee qui est de 268mAh/ 
s g a temperature ambiante. Apres avoir effectue cinq cycles dans les conditions precedentes a une temperature de 
40°C, on realise la meme mesure de capacite que precedemment mais a 40°C et on obtient une capacite de 252mAh/ 
g a cette temperature Le rapport du rendement a 40°C a celui a temperature ambiante vaut 94% pour I'echantillon 
m. Ce resultat montre une excellente chargeabilite a chaud de I'echantillon m selon I'invention contenant de I'hydroxyde 
de cobalt syncristallise avec I'hydroxyde de nickel et reparti de maniere homogene dans sa structure cristalline. 
10 Une mesure de I'autodecharge de I'accumulateur Ni-Cd decrit ci-dessus contenant I'echantillon m a ete effectuee 

dans les conditions suivantes: 

charge a temperature ambiante a 0,2C n pendant 5 heures, puis a 0,05C n pendant 4 heures, 
repos de 7 jours a une temperature de 40°C, 
15 - decharge a 0,33C n jusqu'a une tension d'arret de 1 V. 

La capacite dechargee qui est ainsi mesuree est comparee a celle mesuree dans des conditions analogues mais 
sans periode de repos. Le calcul de I'autodecharge donne une valeur de 18%, ce qui montre une tres bonne conser- 
vation de la capacity de la part de I'echantillon m selon I'invention qui contient de I'hydroxyde de cobalt syncristallise 
20 avec I'hydroxyde de nickel et reparti de maniere homogene dans sa structure cristalline. 

Les resultats sont rassembles dans le tableau III ci-dessous. 

EXEMPLE 14 

25 On prepare un echantillon n d'hydroxyde a base de nickel selon la presente invention contenant 3% d'hydroxyde 

de cobalt et 4% d'hydroxyde de zinc syncristallises, par un precede de precipitation analogue a celui decrit dans 
I'exemple 2. 

Le diagramme de diffraction X de I'echantillon n est realise dans les memes conditions que celles donnees dans 
I'exemple 1 . A partir de ce diagramme, on mesure I'intensite relative de la raie [1 03] et de la raie [200] et on en calcule 
30 le rapport. 

Le rapport de I'intensite de la raie [103] a la raie [200] pour I'echantillon n vaut 0,98 La longueur de coherence est 
de 12 : 0nm. La taille des cristallites calcul6e a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie [101] la plus intense est ici 
de 6,7nm. Le premier et le deuxieme criteres selon I'invention sont done remplis. 

A partir du spectre obtenu par spectroscopie RAMAN pour I'echantillon n, realise" dans les memes conditions que 
35 celles donnees dans I'exemple 1, on mesure la surface des pics situes aux longueurs d'ondes 3687cm- 1 , 3600cm" 1 , 
3580cm" 1 , 511cm' 1 et 460cm" 1 . On calcule alors le rapport de lasomme des surfaces des pics a 3687cm- 1 et 3600cm" 1 
a la surface du pic a 3580cm 1 , et on obtient pour I'echantillon n la valeur de 0, 1 20. Le troisieme critere selon I'invention 
est done rempli. 

Le calcul du rapport de la surface du pic a 511cm" 1 a la surface du pic a 460cm* 1 donne une valeur de 1,80. Le 
40 quatrieme critere selon I'invention n'est done pas rempli. 

Puis on mesure I'intensite des pics situes aux longueurs d'ondes 511cm" 1 et 460cm" 1 . Le calcul du rapport de 
I'intensite du pic a 51 1cm 1 a I'intensite du pic a 460cm" 1 donne une valeur de 1,6 telle que: 1,6 = (0,24 x 3) + 0,88. 
Ce resultat est represents par le point 102de la figure 10. Le critere permettant des'assurerde la repartition homogene 
du cobalt dans I'hydroxyde de nickel est done bien rempli car on a bien y > 0,7 pour I'echantillon n. 
45 Un accumulateur Ni-Cd, analogue a celui decrit dans I'exemple 1 mais comportant une electrode contenant I'echan- 

tillon n de matiere active, a ete cycle dans les memes conditions que celles donnees dans I'exemple 1 . Apres stabili- 
sation, on mesure la capacite dechargee qui est de 279mAh/g de matiere active pour I'echantillon n, ce qui correspond 
a I'echange de 1,19 electron par mole de Ni(OH) 2 . 

Ensuite, on mesure la capacite dechargee dans les conditions suivantes: 

50 

charge a 0,05C n pendant 4 heures, puis a 0,2C n pendant 5 heures, 
decharge a 0,33C n jusqu'a une tension d'arret de 1 V. 

Une premiere mesure est effectuee a temperature ambiante. On obtient la capacite dechargee qui est de 262mAh/ 
55 g a temperature ambiante. Apres avoir effectue cinq cycles dans les conditions precedentes a une temperature de 
40°C, on realise la meme mesure de capacite que precedemment mais a 40°C et on obtient une capacite de 241 mAh/ 
g a cette temperature. Le rapport du rendement a 40°C a celui a temperature ambiante vaut 92% pour I'echantillon n, 
ce qui montre une excellente chargeabilite a chaud de I'echantillon n selon I'invention contenant de I'hydroxyde de 
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cobalt syncristallise avec I'hydroxyde de nickel et reparti de maniere homogene dans sa structure cristalline. 

Une mesure de I'autodecharge de raccumulateur Ni-Cd decrit ci-dessus contenant I'echantillon n a ete effectuee 
dans les conditions suivantes: 

s - charge a temperature ambiante a 0,2C n pendant 5 heures ; puis a 0,05C n pendant 4 heures, 
repos de 7 jours a une temperature de 40°C, 
decharge a 0,33C n jusqu'a une tension d'arret de 1 V. 

La capacite dechargee qui est ainsi mesuree est comparee a celle mesuree dans des conditions analogues mais 
10 sans periode de repos. Le calcul de I'autodecharge donne une valeur de 20%, ce qui montre une bonne conservation 
de la capacite de la part de I'echantillon n selon I'invention qui contient de I'hydroxyde de cobalt syncristallise avec 
I'hydroxyde de nickel et reparti de maniere homogene dans sa structure cristalline. 
Les resultats sont rassembles dans le tableau III ci-dessous. 

15 EXEMPLE 15 

On prepare un echantillon p d'hydroxyde a base de nickel selon la presente invention contenant 3% d'hydroxyde 
de cobalt et 4% d'hydroxyde de zinc syncristallises, par un procede de precipitation analogue a celui decrit dans 
I'exemple 2 mais en modifiant I'ordre d'introduction des reactifs. Dans un reacteur analogue a celui utilise dans I'exem- 

20 pie 1, agite a une Vitesse de 100 tours/mn et maintenu a une temperature constante de 60°C, on introduit environ 
2000g d'une solution de soude caustique a une concentration de 4M. On y ajoute, selon un debit constant et continu 
pendant 5 minutes, une solution aqueuse a une concentration de 1M de nitrates de nickel, de cobalt et de cadmium 
dans les proportions requises pour obtenir I'hydroxyde voulu. Lorsque I'ajout de la solution de nitrates est termine, la 
solution est maintenue sous agitation et chauffage constants pendant 2 heures afin de realiser un murissement des 

25 particules d'hydroxyde. Le precipite est alors filtre, seche, lave, broye et tamise de la maniere decrite dans I'exemple 1 . 

Le diagramme de diffraction X de I'echantillon p est realise dans les memes conditions que celles donnees dans 
I'exemple 1 . A partir de ce diagramme, on mesure I'intensite relative de la raie [103] et de la raie [200] et on en calcule 
le rapport. 

Le rapport de I'intensite de la raie [103] a la raie [200] pour I'echantillon p vaut 0,96. La longueur de coherence 

30 est de 11 ,8nm. La taille des cristallites calculee a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie [101] la plus intense est 
ici de 5,5nm. Le premier et le deuxieme criteres selon I'invention sont done remplis. 

A partir du spectre obtenu par spectroscopie RAMAN pour I'echantillon p, realise dans les memes conditions que 
celles donnees dans I'exemple 1, on mesure la surface des pics situes aux longueurs d'ondes 3687cm" 1 , 3600cm" 1 , 
3580cm" 1 ,511 enrr 1 et 460cm" 1 . On calcule alors le rapport de la somme des surfaces des pics a 3687cm" 1 et 3600cm" 1 

35 a la surface du pic a 3580cm" 1 , et on obtient pour I'echantillon p la valeur de 0,110. Le calcul du rapport de la surface 
du pic a 51 1cm" 1 a la surface du pic a 460cm" 1 donne une valeur de 0,81. Le troisieme et le quatrieme criteres selon 
I'invention sont done remplis. 

Puis on mesure I'intensite des pics situes aux longueurs d'ondes 511cnr 1 et 460cm" 1 . Le calcul du rapport de 
I'intensite du pic a 511cm" 1 a I'intensite du pic a 460cm" 1 donne une valeur de 0,80 telle que: 0,80 = (0,24 x 3) + 0,08. 

40 Ce resultat est represents par le point 1 03 de la figure 1 0. Le critere permettant de s'assurer de la repartition homogene 
du cobalt dans I'hydroxyde de nickel n'est done pas rempli car on a y < 0,7. 

Un accumulateur Ni-Cd, analogue a celui decrit dans I'exemple 1 maiscomportant une electrode contenant I'echan- 
tillonp de matiere active, a ete cycle dans les memes conditions que celles donnees dans I'exemple 1 . Apres stabili- 
sation, on mesure la capacite dechargee qui est de 282mAh/g de matiere active pour I'echantillon p, ce qui correspond 

45 a I'echange de 1 ,20 electron par mole de Ni(OH) 2 . 

Ensuite, on mesure la capacite dechargee dans les memes conditions que celles donnees dans I'exemple 1 2. Une 
premiere mesure est effectuee a temperature ambiante. On obtient la capacite d6charg6e qui est de 265mAh/g a 
temperature ambiante. Apres avoir effectue cinq cycles dans les conditions donnees dans I'exemple 12 a une tempe- 
rature de 40°C, on realise la meme mesure de capacite que precedemment mais a 40°C et on obtient une capacite 

50 de 162mAh/g a cette temperature. Le rapport du rendement a 40°C a celui a temperature ambiante vaut 61% pour 
rechantillon p. Ce resultat montre une faible chargeabilite a chaud de I'echantillon p selon I'invention contenant de 
I'hydroxyde de cobalt syncristallise avec I'hydroxyde de nickel et reparti de maniere inhomogene dans sa structure 
cristalline. 

Une mesure de I'autodecharge de I'accumulateur Ni-Cd decrit ci-dessus contenant I'echantillon 1 a ete effectuee 
55 dans les conditions decrites dans I'exemple 1 2. On compare les capacites dechargees dans des conditions analogues, 
avec et sans periode de repos. Le calcul de I'autodecharge donne une valeur de 30%, ce qui montre une mauvaise 
conservation de la capacite de la part de I'echantillon p selon I'invention qui contient de I'hydroxyde de cobalt syncris- 
tallise avec I'hydroxyde de nickel et reparti de maniere inhomogene dans sa structure cristalline. 
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Les resultats sont rassembles dans le tableau III ci-dessous. 



TABLEAU III 

5 





REFERENCE 


1 


zn 


XI 


P 


10 


1 [103] 

M = T 

1 [200] 


0, 96 


0, 96 


0, 98 


0, 96 


15 


L - 3 V(4>flOOl ) 2 ■♦[001] (nm) 


15,0 


14, 6 


12, 0 


11, 8 


20 


Taille de cristallite 
(nm) selon la raie [101] 


6,2 


6,3 


6,7 


5,5 


25 


S 3600 + S 3687 
S = c, 
1 b 3580 


0, 12 


0, 121 


0, 12 


0, 11 


30 


S 511 

S = o 

2 ^460 


1, 10 


2,5 


1, 15 


0, 81 


35 


Nombre d' electrons 
echanges par mole de 
Ni (OH) 2 


1,14 


1, 21 


1,19 


1, 20 




Capacite (mAh/g) de la 
matiere active positive 


275 


277 


279 


282 


40 


y = T - (x.P) 


0, 86 


0, 91 


0, 88 


0, 08 


45 


Chargeabilite a chaud (%) 


85 


94 


92 


61 


50 


Autodecharge (%) 


23 


18 


20 


30 



Bien entendu la pr6sente invention est susceptible de nombreuses variantes accessibles a Thomme de Tart sans 
que Ton ne s'ecarte de I'esprit de I'invention. En particulier on pourra sans sortir du cadre de I'invention utiliser tous 
les types de support conducteur tridimensionnel de grande porosite pour realiser Pelectrode qui pourra etre incorporee 
55 dans un accumulateur a electrode positive au nickel et electrolyte alcalin aqueux quelle que sott leur forme, comme 
par exemple ceux bases sur les couples Ni-Cd, Ni-H 2 , Ni-MH, Ni-Fe, Ni-Zn, etc... 
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Revendications 

1 . Electrode au nickel a support non f ritte pour accumulateur a electrolyte alcalin comprenant une structure conduc- 
trice tridimensionnelle poreuse et une matiere electrochimiquement active contenant des particules d'un hydroxyde 
a base de nickel de structure cristallographique p, caracterisee par le fait que ledit hydroxyde repond a Tun au 
moins des criteres suivants: 

un rapport de I'intensite de la raie [1 03] a la raie [200] du diagramme de diffraction des rayons X dudit hydroxyde 
qui vaut 1 ,05*0,10, 

une longueur de coherence L qui est de 1 3±3nm, ladite longueur de coherence L repondant a la formule: 

dans laquelle ^ 100 j est la taille des cristallites calculee a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie [100] et 
^[ooi] est ,a ta '" e des cristallites calculee a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie [001 ] du diagramme de 
diffraction des rayons X dudit hydroxyde, 

un rapport de la somme des surfaces des pics a 3687±10cm* 1 et 3600±10cm~ 1 a la surface du pic a 
3580±10cnrr 1 du spectre de spectroscopie RAMAN dudit hydroxyde qui vaut 0,11±0 ; 03, 
un rapport de la surface du pic a 511±10cnrr 1 a la surface du pic a 460±10cnrr 1 du spectre de spectroscopie 
RAMAN dudit hydroxyde qui est de 1 ,1*0,1 . 

2. Electrode selon la revendication 1, dans laquelle ledit hydroxyde repond a au moins deux desdits criteres. 

3. Electrode selon Tune des revendications 1 et 2, dans laquelle ledit hydroxyde a base de nickel contient au moins 
un hydroxyde syncristallise d'un metal choisi parmi le cobalt, le cadmium, le zinc, le calcium et le magnesium. 

4. Electrode selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle, ledit hydroxyde etant compose majoritaire- 
ment d'un hydroxyde de nickel et contenant au moins une proportion massique P d'un hydroxyde de cobalt syn- 
cristallise en % dudit hydroxyde, ledit hydroxyde repond en outre au critere suivant: 

un rapport Q de I'intensite du pic a 511+1 0cm- 1 a I'intensite du pic a 460+1 0cm" 1 du spectre de spectroscopie 
RAMAN dudit hydroxyde qui est tel que: 

Q = xP + y ou x = 0,24 ± 0,02 et y > 0,7. 

5. Precede de fabrication dudit hydroxyde contenu dans I'electrode selon I'une des revendications 1 a 4, comprenant 
les etapes suivantes: . 

realisation d'une solution aqueuse comprenant un sel de nickel, ladite solution etant maintenue a une tempe- 
rature constante comprise entre 20 et 80°C, 

precipitation dudit hydroxyde par ajout continu dans ladite solution d'une solution aqueuse d'une base forte 
pendant une duree comprise entre 15 minutes et une heure, 

murissement dudit hydroxyde dans ladite solution pendant une duree comprise entre une et dix heures, 
separation dudit hydroxyde de ladite solution par filtration, sechage a une temperature comprise entre 70°C 
et 120°C, puis lavage a Teau et sechage. 

6. Procede selon la revendication 5, dans laquelle ladite solution contient en outre un sel d'au moins un metal choisi 
parmi le cobalt, le cadmium, le zinc, le calcium et le magnesium. 

7. Accumulateur contenant I'electrode selon I'une des revendications 1 a 4. 

8. Batterte d'accumulateurs selon la revendication 7. 
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